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55 (57) Abstract: The invention concerns a method for preparing polymers, characterised in that it consists In contacting: at l^st £ 
^ ethylenicaUy unsaturated polymer, at least a source of free radicals, and at least a compound of general formula OA) wherein R 
represents a group of formula (I); R 3 being advantageously an electron-attracting group. 

O (57) Abrtgfc ^invention concerne un precede de preparation de polymeres. caract&se en ce qu'on ™\™*^J^™™ 
^ monom&re ^thyMmquement insature, au moins ime source de radicaux libres, et au moms un compose de formule generate (IA), 
!> dans laquelle R J represente un groupe de formule (I), R 3 6nt avantageusement un groupe electroattracteur. 
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Procede de synthase de polymeres par polymerisation 
radicalaire contrdiee a I'aide de xanthates 

La presente invention concerne un nouveau procede de 
5 polymerisation radicalaire "controiee" ou "vivante" donnant acces a des 
polymeres, notamment des copoiymeres sequences. 

Les polymeres sequences (polymeres 3 blocs) sont habituellement 
prepares par polymerisation ionique. Ce type de polymerisation presente 

10 I'inconvenient de ne permettre la polymerisation que de certains types de 
monom^res apolaires, notamment le styrene et le butadiene, et de requ6rir un 
milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent inferieures a 
I'ambiante de manidre & minimiser les reactions parasites, d'ou des contraintes 
de mise en oeuvre s§v6res. 

15 La polymerisation radicalaire presente Tavantage d'etre mise en 

oeuvre facilement sans que des conditions de purete excessives soient 
respectees et a des temperatures egales ou superieures a Tambiante. 
Cependant, jusqu'a recemment, il n'existait pas de procede de polymerisation 
radicalaire permettant d'obtenir des polymeres sequences. 

20 

Depuis, un nouveau procede de polymerisation radicalaire ^est 
developpe : il s'agit de la polymerisation radicalaire dite "controiee" ou "vivante". 
La polymerisation radicalaire procede par croissance par propagation de 
macroradicaux. Ces macroradicaux, dotes d'un temps de vie tres faible, se 

25 recombinent de fagon irreversible par couplage ou dismutation. Lorsque la 
polymerisation se deroule en presence de plusieurs comonomeres, la variation 
de composition du melange est infiniment faible devant le temps de vie du 
macroradical de sorte que les chaTnes presentent un enchaTnement des unites 
monomeres statistique et non un enchaTnement sequence. 

30 Recemment des techniques de polymerisation radicalaire 

controlee ont 6te mises au point, dans lesquelles les extremites de chaTnes de 
polymeres peuvent etre r6activees sous forme de radical par scission 
homolytique de liaison (par exemple C-O, ou C-Halogene). 
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La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects 
distinctifs suivants : 

1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la duree de la 

5 reaction, 

2. les chaTnes croissent toutes & la meme Vitesse, ce qui se traduit 

par : 

• une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la 

conversion, 

10 • une distribution des masses resserree, 

3. la masse moteculaire moyenne est control6e par le rapport 
molaire rnonomfere / pr6curseur de chaTne, 

4. la possibility de preparer des copolymeres sequences. 

Le caractere controle est d'autant plus marque que la Vitesse de 
15 reactivation des chaTnes en radical est tres grande devant la vitesse de 
croissance des chaTnes (propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours 
vrai (i.e. la vitesse de reactivation des chaTnes en radical est superieure ou 
6gale a la vitesse de propagation) et les conditions 1 et 2 ne sont pas 
observes, neanmoins, il est toujours possible de preparer des copolymeres 
20 sequences. 

WO 98/58974 decrit un precede de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder 3 des copolymeres sequences par un procede 
sans irradiation UV, par mise en ceuvre de composes xanthates, dont la fonction 
25 est : 



— O 



c-s — 



30 



Cette polymerisation radicalaire permet de preparer des polymeres 
sequences en Tabsence de source UV, a Paide de tous types de monomeres. 
Les polymeres obtenus ne contiennent pas d f impuretes metalliques nefastes a 
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leur utilisation. lis sont fonctionnalises en bout de chaTne et presentent un indice 

de polydispersite faible, inferieur a 2, voire 3 1,5. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau 

proc6de de polymerisation a I'aide de nouveaux precurseurs de type xanthate. 
5 Un autre but est de proposer un proced6 de polymerisation mettant 

en ceuvre des precurseurs de type xanthate au cours duquel les masses 

molaires moyennes en nombre Mn des polymeres obtenus sont bien contrdlees, 

c'est-a-dire proches des valeurs theoriques M n th, et ceci tout au long de la 

reaction de polymerisation. 
10 Un autre but est de proposer un proced6 de polymerisation mettant 

en oeuvre des precurseurs de type xanthate pour la synthese d'homopolymeres 

et de copolymeres sequences pr6sentant un indice de polydispersite (M w /M n ) 

faible, c'est-a-dire proche de 1. 

15 Les travaux des inventeurs ont permis d'aboutir a un precede de 

polymerisation radicalaire dans lequel des homopolymeres ou des copolymeres 
sequences peuvent etre prepares selon un processus presentant un controle 
remarquable et substantiellement plus important que les proced6s connus a ce 
jour. 

20 Ce procede met en oeuvre des xanthates d'un type particulier qui 

representent par eux-memes des molecules nouvelles. 

L'invention a ainsi pour objet un procede de preparation de 
polymeres, caracterise en ce qu'on met en contact : 
25 - au moins un monom6re ethyleniquement insature, 



- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose (I) de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 



C - S - R 1 



(IA) 



/ 

R2-0 
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R 2'_t_o_ C-S-Rl) p (IB) 
II 

5 S 

Rl'-(-S- C_0-R2) p (IC) 
II 
S 

10 dans lesquelles : 

- R 2 et R 2 '* identiques ou differents represented un groupe de 

formule : 



15 



R3 O 

I 

" P OR5 

* OR6 

20 

dans laquelle : 

• R 3 et R 4 identiques ou differents sont choisis parmi un groupe 
halogene, -N0 2 , -S0 3 R, -NCO, CN, R, -OR, -SR, -NR 2 , -COOR, 0 2 CR, -CONR 2 , 
25 -NCOR 2 , C n F 2n+1 avec n compris entre 1 et 20, de preference egal a 1 

dans lesquels les groupes R identiques ou differents represented 
H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle, 

- alcenyle, 
30 - aicynyle, 

- cycloalcenyle, 

- cydoalcynyle, 

- aryle, eventuellement condense a un heterocycle aromatique ou 

non, 

35 alkaryle, 

aralkyle, 
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heteroaryle, 

Eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes identiques 
ou differents choisis parmi halogene, =0, =S, OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH 2 , 
mono ou di-alkylamino, CN, COOH, ester, amide, CJF^ (n compris entre 1 et 
20), et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi 
O, S, N, P, 

- ou un groupe heterocyclique Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupes tels que d6finis precedemment 

• ou R 3 et R 4 torment ensemble avec Patome de carbone auxquels 
ils sont attaches un groupe =0 ou =S ou un cycle hydrocarbon^ ou un 
hEterocycle, 

• R 5 et R 6 identiques ou differents represented un groupe tel que 
defini ci-dessus pour R 

• ou R 5 ou R 6 ferment ensemble une chaTne hydrocarbonee en C 2 - 
C 4f eventuellement interrompu par un heteroatome choisi parmi O, S, N et P 

- R 1 et R 1 ' identiques ou differents represented un groupe tel que 
defini ci-dessus par R 3 ou R 4 , 

- p represente un nombre entier de 2 £ 10. 

Selon Tinvention, le terme "alkyle" designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie de 1 a 20 atomes de carbone, tel que m6thyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, tert-butyle, isobutyle, pentyle, hexyle, heptyle, octyle, 
nonyle, decyle, und^cyle, dodecyle, tridecyle, tetradecyle, pentadecyle, 
hexadecyle, heptad6cyle, octadecyle, nonad6cyle ou icosyle. 

Par "alcenyle", on entend une chaine hydrocarbonee lineaire ou 
ramifiee de 2 d 20 atomes de carbone comprenant une ou plusieurs doubles 
liaisons. Des exemples de groupes alc6nyle particulierement preferes sont les 
groupes alcenyle portant une seule double liaison tels que -CH 2 -CH 2 - 
CH=C(CH 3 ) 2 , vinyle ou allyle. 

Par "alcynyle", on entend une chaTne hydrocarbonee lineaire ou 
ramifiee de 2 a 20 atomes de carbone comprenant une ou plusieurs triples 
liaisons. Des exemples de groupes alcynyle particulierement preferes sont les 
groupes alcynyle portant une seule triple liaison tel que -CH 2 -CH 2 -C=CH. 
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Le terme ,, cycloalkyle M designe des groupements hydrocarbones 
satures qui peuvent etre mono ou polycycliques et comprennent de 3 a 12 
atomes de carbone, de preference de 3 a 8. On prefere plus particulierement les 
groupements cycloalkyle monocycliques tels que cyclopropyle, cyclobutyle, 
5 cyclopentyle, cyclohexyle, cycioheptyle, cyclooctyle, cyclononyle, cyclodecyle, 
cycloundecyle et cyclododecyle. 

Par "cycloalc6nyle'\ on entend selon I'invention un groupe derive 
d'un groupe cycloalkyle tel que defini ci-dessus, presentant une ou plusieurs 
doubles liaisons, de preference une double liaison. 
10 Par "cycloalcynyle", on entend selon I'invention un groupe derive 

d'un groupe cycloalkyle tel que d6fini ci-dessus, pr6sentant une ou plusieurs 
triples liaisons, de preference une triple liaison. 

Le terme "aryle" represente un groupement hydrocarbone mono- 
ou bicyclique aromatique comprenant 6 & 10 atomes de carbone, tel que 
15 ph6nyle ou naphtyle. 

Par "alkaryle", on entend un groupe alkyle tel que defini ci-dessus, 
substitue par un groupe aryle. 

Par "aralkyle", on entend un groupe alkyle tel que defini ci-dessus, 
substitue par un groupe aryle. 
20 Par "alcoxy", on entend un groupe O-alkyle ayant generalement de 

1 a 20 atomes de carbone, notamment methoxy, ethoxy, propoxy et butoxy. 

Par "halogene" on entend un atome de fluor, de chlore, de brome 

ou d'iode. 

Lorsque le groupe alkyle est eventuellement halogene, on prefere 
25 qu'il represente perfluoroalkyle et notamment pentafluoroethyle ou 
trifluorom6thyle. 

Le terme n h6teroaryle" designe des groupes aromatiques 
monocycliques de 5 & 7 chaTnons ou bicycles de 6 a 12 chaTnons comprenant 
un, deux ou trois heteroatomes endocycliques choisis parmi O t N et S. Des 
30 exemples en sont les groupes furyle, thienyle, pyrrolyle, oxazolyle, isoxazolyle, 
thiazolyle, isothiazolyle, imidazolyle, pyrazolyle, oxadiazolyle, triazolyle, 
thiadiazolyle, pyridyle, pyridazinyle, pyrazinyle et triazinyle. 
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Les h§teroaryles preferes comprennent de 4 a 5 atomes de 
carbone et de 1 a 2 h£t6roatomes. 

Le terme groupe heterocyclique designe des cycles carbones 
satur£s ou de preference insatures monocycliques ou bicycliques ayant de 5 a 
5 12 chaTnons et presentant 1, 2 ou 3 heteroatomes endocycliques choisis parmi 
O, N et S. Ce sont g£n6ralement des derives des groupes heteroaryles decrits 
ci-dessus. De preference, I'heterocycle lorsqu'il est insature comprend une seule 
double liaison. Des exemples pr6feres d'heterocycles insatures sont 
dihydrofuryle, dihydrothtenyle, dihydropyrrolyle, pyrrolinyle, oxazolinyle, 
10 thiazolinyle, imidazolinyle, pyrazolinyle, isoxazolinyle, isothiazolinyle, 
oxadiazolinyle, pyranyle et les derives mono- insatures de la piperidine, du 
dioxane, de la piperazine, du trithiane, de la morpholine, du dithiane, de la 
thiomorpholine, ainsi que tetrahydropyridazinyle, tetrahydropyrimidinyle, et 
t6trahydrotriazinyle. 

15 Lorsque Tun des groupes ci-dessus represente un groupe aryle 

eventuellement condense a un heterocycle insatur6, Th6terocyle insature 
pr6sente de 5 a 7 chaTnons et preferablement une seule insaturation en 
commun avec le groupe aryle. 

20 Le procede selon Tinvention consiste done a mettre en contact une 

source de radicaux libres, un monomere ethyleniquement insature et un 
compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC). 

Ce compose (I) porte une fonction xanthate. Selon la 
caracteristique essentielle de Tinvention, la fonction xanthate porte un groupe R 2 
25 ou R T , qui est substitue par un groupe P(0)(OR 5 )(OR 6 ) tel que defini ci-dessus. 

Avantageusement, le groupe R 3 est un groupe electroattracteur. 
Selon une variante preferee, R 2 represente un groupe tel que defini 
pr6c6demment, et R 3 represente un groupe alkyle substitue par au moins un 
atome de fluor. de chlore et/ou de brome. Les groupes R 3 preferes sont les 
30 suivants : 

-CF 3 . 

- CF2CF2CF3, 
-C6F13, 
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Selon une autre variante preferee, R 3 represente un groupe CN ou 

N0 2 . 

Avantageusement, R 4 represente un atome d'hydrogene. Les 
groupes R 5 et R 6 represented de preference un groupe alkyle, lineaire, ramifie 
5 ou cyclique avantageusement en C^C^. 

On peut citer notamment les groupes methyle, ethyle, isopropyle, 
propyle, butyle, isobutyle, tert-butyle, pentyle, n-pentyle, hexyle, cyclohexyle, 
heptyle, ethylhexyle, octyle, nonyle, decyle, undecyle, docyle, tridecyle, 
tetradecyle, hexadecyle, octadecyle. 
10 Ces groupes peuvent etre presents sous les differentes formes 

isomeres possibles. 

R 5 et Re peuvent egalement representer un groupe alkyle substitue 
comportant un ou plusieurs substituants identiques ou differents. On peut citer 
notamment les groupes substituants acyles tels que acetyle ; alkoxy tels que 
15 methoxy, butoxy, ph6nyloxy, cyclohexyloxy ; halogeno, notamment chloro et 
fluoro ; hydroxy ; aryle, tels que ph6nyle et naphtalenyle ; aralkyle ; alcenyle, 
notamment hexenyle, cycloh6xenyle et propenyle. 

Un sous-groupe particulierement avantageux est constitue par les 
groupes alkyle substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene, de preference 
20 de fluor, le groupement C n F( 2n+ir CH 2 (n etant tel que defini precedemment) 
etant particulierement prefere. 

Rs et R e peuvent egalement former ensemble un groupe cyclique 
comprenant un atome de phosphore, par exemple un groupe 



25 




Les resultats les plus interessants ont ete obtenus pour les 
30 compose (I) lorsque R 1 est un groupe choisi parmi : 

- CH(CH3)(C02Et) 

- CH(CH3)(C6H5) 

- CH(C02Et)2 
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- C(CH3)(C02Et)(S-C6H5) 

- C(CH3)2(C6H5), et 



H O 
I II 

— C— C— Ph 
I 




dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente 
un groupe phenyle. 

Les groupes R 1 et R r peuvent egalement representer une chaTne 
polym^re issue d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une 
10 polycondensation. Pour les composes de formule (IC) f on pr6fere ceux pour 
lesquels R 1 ' est le groupe - CH2 - phenyl - CH2 - ou le groupe - 
CHCH3CO2CH2CH2CO2CHCH3 

R 2 est de preference un groupe : 

r3 O 

i i 

CH P (OR5) 2 



avec R 3 etant CF 3 , CF 2 CF 2 CF 3 , C 6 F 13 ou CN et R 5 etant un groupe 
20 alkyle en C,-C 4l de preference ethyle. 

Selon le mode prefere de I'invention, le precede de polymerisation 
met en oeuvre un compose (I) de formule (IA). Les composes de formule (IA) 
preferes sont les suivants. 



25 



S ? Et 
I I ^P-OEt 
MeOjCT'S^^O— < 

CF 3 CAa) 
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s ? Et 



Me0 2 < 



j I °=*P-OEt 



par : 



CH 3 (' Ab > 
Les composes de formule (IA) peuvent notamment etre obtenus 
a) reaction d'un compose carbonyle de formule generate II : 



10 



R3 



\ 



,C— O 



(II) 



15 R 3 et R 4 etant tels que definis ci-dessus, avec un phosphite de 

formule generate III : 



20 



H- 



•OR5 



(III) 



OR6 



25 



R 5 et R 6 etant tels que definis ci-dessus, 

pour former un compose de formule generate IV 



30 



R3 



HO- 



■OR5 (IV) 



R4 



OR6 



R 3 , R*. R et R 6 etant tels que definis ci-dessus, 
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b) reaction du compose de formule IV avec du disulfure de carbone 
CS 2 en presence d'un alcoolate de m6tal M + OR- pour conduire a un xanthate de 
formule V : 

5 R 2 0 (C=S>-S- | M + (V) 

dans laquelle R 2 est tel que defini precedemment et M represente 
un cation, notamment de m6tal alcalin ; 

10 c) reaction du compose de formule V avec un compose de formule 

VI : 

R 1 X (VI) 

15 dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et X represente un 

atome d'halog&ne, pour conduire au compost de formule (IA) tel que defini ci- 
dessus. 

Les composes de formule gen6rale IB sont obtenus de la meme 
20 mantere a partir de composes polyhydroxyles correspondant a I'alcool de 
formule generate IV. 

Les composes de formule generale IC sont obtenus de la meme 
maniere a partir de I'analogue polyhalogene de Phalogenure d'alkyle de formule 
generate VI. 

25 Les composes de formule generale II sont disponibles dans le 

commerce ou peuvent etre aisement prepares par I'homme du metier, a I'aide de 
procedures classiques. 

Les phosphites de formule generale III peuvent ainsi etre prepares 
par reaction entre un alcool et PCI 3 , de mantere connue de Thomme du metier. 

30 Lorsque les groupes Rg et/ou Re ont un nombre de carbone elevee, on prefere 
tout d'abord preparer des phosphites de bas poids moleculaire, par exemple un 
diethylphosphite puis par une voie de transesterification remplacer les groupes 
6thoxy par des groupes alkoxy de poids moleculaire superieur. 
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Dans le cas des phosphites aromatiques, on prefere preparer tout 
d'abord le triph6nylphosphite et le faire r6agir avec de I'acide phosphoreux pour 
obtenir le diphenylphosphite. 

On peut aussi preparer les phosphites suivants : 

dimethyl phosphite 

diethyl phosphite 

dipropyl phosphite 

dibutyl phosphite 

dipentyl phosphite 

dihexyl phosphite 

diheptyl phosphite 

dioctyl phosphite 

dinonyl phosphite 

did6cyl phosphite 

diundecyl phosphite 

didocyl phosphite 

ditridecyl phosphite 

ditetradecyl phosphite 

dihexadecyl phosphite 

dioctad6cyl phosphite 

bis[2-(acetyloxy)6thyl] phosphite 

bis(4-butoxybutyl) phosphite 

bis[2-(cyc!ohexyIoxy)methyl6thy1] phosphite 

bis(methoxymethyl) phosphite 

bis[2-ch!oro-1 -(chloromethyl)ethyl] phosphite 

bis(2-chloro6thyl) phosphite 

bis(2-chloropropyl) phosphite 

bis(2,3-dihydroxypropyl) phosphite 

bis(2-hydroxy6thyl) phosphite 

bis(2 f 2,3 f 3 f 4 l 4 t 5,5,6,6.7,7-dodeca fluoroheptyl) phosphite 
bis(2-fluoro6thyl) phosphite 
bis(2,2 l 3,3 > 4 > 4 t 5 f 5-octafluoropentyl) phosphite 
bis(2,2 l 3 ? 3-t6trafluoropropyl) phosphite 
bis(2 t 2 l 2-trifluoro6thyl) phosphite 

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodecafluoro heptyl methyl phosphite 
methyl 2,2,3,3.4,4,5,5-octafluoropentyl phosphite 
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m6thyl 2,2,3,3-t6trafluoropropyi phosphite 
diphenyl phosphite 
bis(4-methylphenyl) phosphite 
bis(4-nonylphenyl) phosphite 
5 dH-naphthalenyl phosphite 

dicyclohexyl phosphite 
di-2-cyclohexen-1-yl phosphite 
di-2-prop6nyl phosphite 

2 l 7-dioxo(2,7-H)1,3,6,8-tetraoxa-2-7-diphosphacyclodecane 

10 

De la meme maniere qu'indique ci-dessus, on peut preparer des 
phosphites dans lesquels R5 et R 6 sont differents a partir des composes 
d'alcools differents correspondants. 

15 Selon le procede de Pinvention, la source de radicaux libres est 

generalement un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour 
certains monom&res, tels que le styrene, un amorgage thermique suffit a 
generer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, rinitiateur de polymerisation radicalaire peut 

20 etre choisi etre choisi parmi les initiateurs classiquement utilises en 
polymerisation radicalaire. II peut s'agir par exemple d'un des initiateurs 
suivants: 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de t-butyle 
tertiaire, I'hydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyac6tate, le t- 

25 butylperoxybenzoate, le t-butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t- 
butylperoxyisobytarate, le peroxyde de lauroyle, le t-amyiperoxypivalate, le t- 
butylperoxypivalate, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de benzoyle, le 
persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2-azo-bis (isobutyronitrile), 
30 le 2,2 , -azo-bis(2-butyronitrile), le 4,4'-azo-bis(4-acide pentano'fque), le 1,1'-azo- 

bis(cyclohexane-carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azo-bis[2- 
methyl-N-(1 ,1 )-bis(hydroxym6thyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2-azo- 
bis(2-m6thyl-N-hydroxyethyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2 , -azobis(N,N'- 
dim6thyI6neisobutyramidine), le dichlorure de 2,2-azobis (2-amidinopropane), le 
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2,2'-azo-bis (N.N'Kiimethyleneisobutyramide), le 2 f 2 , -azo-bis(2-methyl-N-[1 l 1-bis 
(hydroxymethyl)-2-hydroxy6thyl] propionamide), le 2,2-azo-bis(2-m6thy!-N-[1,1- 
bis (hydroxym6thyl)ethy0 propionamide), ie 2,2'-azo-bis[2-methy!-N-(2- 
hydroxy§thyl) propionamide], le 2,2'-azo-bis (isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, 
percarbonates et similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels 
titaneux, formaldehyde sulfoxylate de zinc ou formaldehyde suifoxylate de 
sodium, et des sucres reducteurs, 

. les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou 
d'ammonium en association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le 
metabisulfite de sodium, et des sucres reducteurs, 

. les persulfate de metal alcalin en association avec un acide 
arylphosphinique, tel que I'acide benzene phosphonique et similaires, et des 
sucres reducteurs. 

La quantity d'initiateur d utiliser est generalement determinee de 
maniere a ce que la quantite de radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole 
par rapport a la quantite de compose (II), de preference d'au plus 5 % en mole. 

Selon le proc6d6 de I'invention, les monomeres ethyleniquement 
insatures sont plus particulierement choisis parmi le styrene ou ses derives, le 
butadiene, le chloropr^ne, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques et 
les nitriles vinyliques. 

Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de Tacide 
acrylique respectivement de I'acide methacrylique avec les alcools en C 1 -C 12 
hydrogen6s ou fluores, de preference C 1 -C 8 . Parmi les composes de ce type, on 
peut citer : Tacrylate de m6thyle, I'acrylate d^thyle, Tacrylate de propyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-6thylhexyle, I'acrylate 
de t-butyie, le m§thacrylate de methyle, le m6thacrylate d'ethyle, le methacrylate 
de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 
3 a 12atomes de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le 
m6thacrylonitrile. 
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II est a noter que le styrfene peut etre remplace en totalite ou en 
partie par des derives tels que Palpham6thylstyr6ne ou le vinyltoluene. 

Les autres monomgres 6thyl6niquement insatures, utilisables seuls 
ou en melanges, ou copolym6risables avec les monomeres ci-dessus sont 
5 notamment : 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme Pac6tate de 
vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques & insaturation ethylenique 
10 comme Pacide acrylique, Pacide m6thacrylique, Pacide itaconique, Pacide 

maleique, Pacide fumarique et les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques 
du type cite avec les alcanols ayant de preference 1 a 4 atomes de carbone et 
leurs derives N-substitu6s, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme 
15 Pacryiamide, le methacrylamide, le N-m6thyiolacrylamide ou methacrylamide, les 

N-alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniquement insatures comportant un 
groupe acide sulfonique et ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple Pacide 
vinylsulfonique, Pacide vinyl-benzene sulfonique, Pacide alpha- 

20 acrylamidomethylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene-methacrylate, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le 
vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniquement insatures comportant un groupe 
amino secondare, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique 

25 contenant de Pazote tel que par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les 
(meth)acrylates d'aminoalkyle et les (m6th)acrylamides d'aminoalkyle comme le 
dim6thylamino6thyI-acryiate ou -m6thacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate 
ou -methacrylate, le dimethylamino m§thyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est 
de meme possible d'utiliser des monomeres zwitterioniques comme par exemple 

30 Pacrylate de sulfopropyl (dim6thyl)aminopropyle. 

Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference a 
titre de monomeres 6thyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par 
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exemple le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est 
hydrolyse a pH acide ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyliques, on utilise de 
preference a titre de monbmeres ethyleniquement insatur6s les esters vinyliques 
5 d'acide carboxylique, comme par exemple Pacetate de vinyle. Puis, le polymere 
obtenu est hydrolyse £ pH acide ou basique. 

Les types et quantit§s de monomeres polymerisables mis en 
oeuvre selon la presente invention varient en fonction de I'application finale 
particuliere a laquelle est destine le polymere. Ces variations sont bien connues 
10 et peuvent etre facilement determinees par Phomme du metier. 

La polymerisation peut §tre realisee en masse, en solution ou en 
emulsion. De preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le proc6de est mis en oeuvre de maniere semi- 

15 continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 1 50°C 
selon la nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en 
polymere par rapport & la quantity instantanee en monomere et polymere est 
20 comprise entre 50 et 99 % en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore 
plus preferentiellement entre 90 et 99 %. Cette teneur est maintenue, de 
maniere connue, par controle de la temperature, de la Vitesse d'addition des 
reactifs et eventuellement de Pinitiateur de polymerisation. 

G6n6ralement, le procede est mis en oeuvre en Pabsence de 

25 source UV. 

Le proc6d6 selon I'invention presente I'avantage de permettre le 
contrdle des masses mo!6culaires moyenne en nombre M n des polymeres. 
Ainsi, ces masses Mn sont proches des valeurs th6oriques M n th. M n th etant 
30 exprimee par la formule suivante : 



[P] 0 100 0 
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dans laquelle : 

- [M\o repr6sente la concentration molaire initiale en monomere ; 

- [P]0 represente le concentration initiale en compose 

5 precurseur; 

- X represente la conversion du monomere exprimee en 

pourcentage ; 

- A/io represente la masse molaire du monomere (g/mol). 

Selon la presente invention, le controle de Mn est visible en d6but 
10 de polymerisation, et reste present lors de Tavancement de la reaction. 

En outre, le proc6d6 de polymerisation selon la presente invention 
conduit d des polymdres pr6sentant un faible indice de polydispersit6 (Ip = 
Mw/Mp avec Mw masse mol6culaire moyenne en poids), proche de 1. 

15 L'invention conceme done 6galement les compositions 

susceptibles d'etre obtenues par le procedg decrit ci-dessus qui consiste a 
mettre en contact au moins un monomere ethyteniquement insature, au moins 
une source de radicaux libres et au moins un compose de formule (IA), (IB) ou 
(IC). 

20 Generalement, ces compositions polymdres presentent un indice 

de polydispersit§ d'au plus 2, de preference d'au plus 1 ,5. 

L'invention a §galement pour objet une composition comprenant 
majoritairement un polym6re de formule generate (Ilia) : 

25 



R2 -o 



s. 



Y 
I 

C - (CW — CW) a - CH 2 



X 
I 

C-(CV ^cvk-CHj 

I 

X' 



. R 1 (IIIA) 



30 
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dans laquelle : 

- R 1 et R 2 sont tels que d6finis precedemment ; 

- V, V, W et W\ identiques ou differents, representent H, un groupe 
alkyle ou halogene ; 

5 - X, X\ Y et Y\ identiques ou differents, representent H, un 

halogene ou un groupe R 7 f OR 7 , 0 2 COR 7 , NHCOH, OH, NH 2 , NHR 7 , NR 2 , 
R 2 N + 0-, NHCOR 7 , C0 2 H f C0 2 R 7 , CN, CONH 2 , CONHR 7 ou CONR 2 , dans 
lesquels R 7 est tel que defini precedemment pour R, 

- a et b identiques ou differents valent 0 ou 1 ; 

10 - m et n identiques ou differents sont superieurs ou 6gaux a 1, et 

lorsque Tun ou Pautre est superieur d 1, les motifs unitaires repetitifs sont 
identiques ou differents. 

Uinvention a plus particulierement pour objet une composition 
15 comprenant un homopolymere de formule generale (II I A) telle que definie ci- 
dessus dans laquelle les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou un 
copolymere sequence de formule generale (I IIA) telle que definie ci-dessus dans 
laquelle les motifs unitaires repetitifs sont differents. 

Ces polymeres sequences sont issus de la mise en contact : 
2 0 - d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY 1 (= 

CW - CW) b = CH 2 , 

- d'un polymere precurseur de formule generale (IIA) : 



c-s 

/ 

R2-0 



X 
I 

• C - (CV « CV)„ - CH 2 -f— R 1 (IIA) 



25 - et d'une source de radicaux libres. 

Uinvention concerne notamment les polymeres sequences qui 
presentent au moins deux blocs polymeres chdisis parmi les associations 
suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de mfethyle 
30 - polystyrene/polyacrylate d'6thyle, 
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- polystyrfene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'6thyle/po!yacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyac6tate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

5 

L'invention concerne en outre un proc6d6 de preparation de 
polymeres sequences multiblocs dans lequel on repete au rnoins une fois la 
mise en oeuvre du proced6 de polymerisation precedemment d6crit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre prec6dente, et 

10 - a la place du compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere 

issu de la mise en oeuvre pr6cedente, dit polymere precurseur. 

Le precede complet de synthese d'un polymere sequence selon 
('invention peut done consister a : 

(1) synth6tiser un polymere precurseur par mise en contact d'un 
15 monomere ethyteniquement insature, d'une source de radicaux fibres et d'un 

compose de formule (IA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere precurseur obtenu a 1'etape (1) pour 
preparer un polymere sequence dibloc par mise en contact de ce polymere 
precurseur avec un nouveau monomere ethyteniquement insatur6 et une source 

20 de radicaux libres. 

Cette etape (2) peut etre repetee autant de fois que voulu avec de 
nouveaux monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir ainsi un 
polymere sequence multibloc. 

Si on repete la mise en oeuvre une autre fois, on obtiendra un 
25 polymere sequence tribloc, si on le repute une deuxieme fois, on obtiendra un 
polymere sequence -quadribloc", et ainsi de suite. De cette maniere, a chaque 
nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere sequence 
presentant un bloc polymere supplemental. 

Pour la preparation de polymeres sequences multiblocs, le procede 
30 consiste d repeter piusieurs fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le 
polymere sequence issu de chaque mise en oeuvre precedente avec des 
monomeres diff6rents. 
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Les composes de formule (IB) et (IC) sont particulierement 
interessants car ils perrnettent de faire croTtre une chaTne polymere sur au moins 
deux sites actifs. Avec ce type de composes, il est possible d'economiser des 
eta pes de polymerisation pour obtenir un copolymere & n blocs. Ainsi, si p vaut 2 
5 dans la formule (IB) ou (IC), le premier bloc est obtenu par polymerisation d'un 
monomere M1 en presence du compose de formule (IB) ou (IC). Ce premier bloc 
peut ensuite croTtre & chacune de ses extremites par polymerisation avec un 
deuxieme monomere M2 S pour former un copolymere tribloc. Ce polymere tribloc 
peut, lui-meme, croTtre § chacune de ses extremites par polymerisation avec un 

10 troisfeme monomere M3, pour former un copolymere "pentabloc" en seulement 
trois etapes. Si p est superieur & 2, le procede permet d'obtenir des 
homopolymeres ou des copolymdres sequences dont la structure est "multi- 
bras" ou hyperbranch6e. 

Selon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque 

15 Ton souhaite obtenir des polymeres sequences homogenes et non a gradient de 
composition, et si toutes les polymerisations successives sont r6alisees dans le 
meme reacteur, il est essentiel que tous les monomeres utilises lors d'une etape 
aient ete consomm6s avant que la polymerisation de I'etape suivante ne 
commence, done avant que les nouveaux monomeres ne soient introduits. 

20 Comme pour le procede de polymerisation de polymeres 

monoblocs, ce procede de polymerisation de polymeres sequences presente 
Pavantage de conduire e des polymeres sequences presentant un indice de 
polydispersite faible. II permet 6galement de controler la masse moleculaire des 
polymeres sequences. 



10 



15 
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Les exemples suivants illustrent ('invention sans toutefois en limiter 



Exemple 1 : 

Preparation du 2-[1 -Diethoxy-phosphory l)-2,2,2-trif iuoro- 
ethoxythiocarbonylsulfanyl)-propionic acid 6thyl ester (xanthate lAa) 



OEt 



I II °^P-OEt 
Me0 2 CT Sfc S^^O^( 

CF 3 



Synthese du 2,2,2-trifluoro-1-hydroxy-6thyl-phosphonic acid diethyl 
ester (alcool IVa) 

OEt 
°^P-OEt 
HO— { 

CF 3 



Une solution de fluoral hydrate (10g, solution aqueuse 75%, 64.6 
mmol) et de dtethylphosphite HP(0)(OEt) 2 (64.6 mmol) dans la triethylamine (9 
mL, 64.6 mmol) est agitee a temperature ambiante pendant 15 heures. Apres 
evaporation rapide sous pression reduite (temperature du bain inferieure ou 

20 egale £ 40°C), le residu liquide est purifie par flash chromatographie 
(Petrol/acetone 10 : 1 puis ether pur et ether/methanol 10 :1) pour donner le 
compos6 IVa desir6 avec un rendement de 82%. 

IR (film) 3400, 2992, 2918, 1640, 1268 cm 1 ; MS (IC) m/z 237 
[MH]* ; 1 H NMR (200 MHz, CDCI 3 ) S6.08 (si, 1H), 4.12-4.38 (m, 5H), 1.33 (t, 

25 J=7.1 Hz, 3H). 



Synthese du 2-[1-Dtethoxy-phosphoryl)-2,2,2-trifluoro^thoxythio 
carbonylsulfanyQ-propionic acid 6thyl ester (xanthate lAa) 
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A une suspension de NaH (1.03 g, 60% en dispersion dans I'huile, 
25 75 mmol) dans le DMF (30 ml) refroidie a 0°C, est ajoutee goutte a goutte 
une solution de 5g (21.18 mmol) d'alcool IVa dans le DMF (6 ml). Apres 30 
minutes a 0«C, 2.65 ml (44 mmol) de CS 2 sont ajoutes et Imitation est 
5 maintenue 1 5 minutes puis 3.51 ml (26.7 mmol) d'ethyl-2-bromopropionate sont 
ajoutes. Le melange est laisse a 0»C pendant 23 heures puis est neutralise par 
addition d'une solution saturee en NH 4 CI. extrait par de I'acetate d'ethyle (3 fois) 
puis seche sur MgS0 4 . Apres evaporation des solvents et purification par flash 
chromatographie (silice, Petrol/acetate d'ethyle 9 :1), le xanthate lAa est isole 

10 avecun rendementde 21%. 

IR (film) 2982. 2931. 1736. 1450. 1158 cm" 1 ; MS (IC) m/z [MH] ; 
i H NMR ( MHz, CDC.3) 5 4.03^.37 (m. 7H). 1.75 (d. J=6.8 Hz. 3H). 1.20-1.56 
(m. 9H) ; «C NMR (50 MHz, CDCI 3 ) 8 198.0. 170.3. 64.8. 64.7. 61.9. 40.2, 28.4. 
15.9, 15.8, 13.8. 
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Exemelg 2 : 

Preparation du 2-[1-Diethoxy.phosphoryl)-ethoxythiocarbonyl 

sulfanyO-propionic acid ethyl ester (xanthate lAb) 

OEt 

I II 0*P-OEt 
CH 3 



25 



30 



A une suspension de NaH (645 mg, 60% en dispersion dans 
I'huile) dans le THF (30 ml) refroidie a -78«C. sont ajoutes goutte a goutte 2.07 
ml (16.13 mmol) de diethylphosphite HP(0)(OEt) 2 . La reaction est agitee a - 
78°C pendant 40 mns. puis a 0"C pendant 30 minutes. A cette temperature. 847 
ul (15 16 mmol) d'acetaldehyde sont alors additionnes et le melange est la.sse 
revenir a temperature ambiante pendant 2h30mns. 4.8 ml (80.64 mmol) de CS 2 
sont ensuite additionnes et apres 30 mns a 0»C. 2.08 ml (16.02 mmol) d'ethyl 2- 
bromopropionate.sont ajoutes. Uagrtation est maintenue encore 30 mns pu.s la 
reaction est neutralist par addition d'une solution saturee de NH 4 CI. extrarte 
par I'acetate d'ethyle (3 fois) puis s6chee sur MgSO, Apres evaporation des 
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solvants et purication par flash chromatographie (silice, heptane/acetate d'ethyle 
2 :8 puis achate d'ethyle pur), le xanthate lAb est .sole avec un rendement de 
30%. 

|R (film) 2983, 2935, 1736, 1641. 1213, 1040 cm" 1 ; MS (IC) m/z 
359 [MH] + ; 1 H NMR (200 MHz, CDCI 3 ) 8 4.11-4.26 (m, 8H), 1.52-1.63 (m, 6H), 
1.26-1.39 (m, 9H) ; 13 C NMR (50 MHz, CDCI 3 ) 5 198.0, 170.9, 74.6, 74.5, 71.9, 
71.8, 63.2, 63.1, 63.0, 62.9. 61.8, 47.9, 47.6. 17.1, 16.9. 16.5. 16.4. 14.6. 14.1. 



10 Exemple 3 : 

Polymerisation de I'acrylate d'ethyle en presence du xanthate 

lAa (1). 

On introduit dans un tube de Carius : 
1 5 - 3,6.1 0" 3 mmol d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (0.6 mg), 

- 1 0 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g) 

- 0.12 mmol de xanthate lAa (51 ,5 mg) 

- 1 .08 cm 3 de toluene. 



20 



Le tube est connects a une rampe a vide, plonge dans I'azote 
liquide, puis on effectue trois cycles "congelation / vide / retour a I'ambiante" sur 
le contenu du tube afin de le degazer. II est ensuite scelle sous vide. Apres 
retour a I'ambiante. ils est immerge dans un bain d'huile prechauffe a 80°C. Le 
tube est sorti du bain d'huile apres 8 heures et plonge dans I'azote liquide pour 
25 stopper la polymerisation et etre analyse. Le polymere est recupere par 
ouverture du tube puis evaporation des traces de monomere residuel. 
On contrdle: 

- la conversion en monomere par gravimetrie. 

- la conversion en xanthate (par GPC. detection UV) 
30 - M„ et MJM n par GPC 



La conversion en monomere est de 88.4 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 



WO 01/42312 



24 



PCT7FRG9/93 458 



M n vaut 7300 g/mol. 
M w /M n vaut 1,18. 

A titre comparatif, une reaction effective dans les memes conditions de 
temperature et de concentration initiates, le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
ethylxanthyl)propionate d'ethyle) (ou O-Ethyl S-(1 -methoxycarbonylethyl) 
dithiocarbonate) conduit a un polymere presentent un indice de polydispersite 
proche de 1 ,80. 

Exemple 4 : 

Polymerisation du styrene en presence du xanthate lAa (II). 

On introduit dans un tube de Carius : 

- 14,4 mmol de styrene (1,5 g) 

- 0,18 mmol de xanthate lAa (74,2 mg) 

Selon le meme protocole experimental que celui decrit dans 
Texemple precedent, la reaction est menee a 110°C et est stoppee cette fois-ci 
au bout de 48 heures et le polymere est analyse. 

La conversion en monomere est de 74,4 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 
M n vaut 6500 g/mol. 
M w /M n vaut 1,14, 

A titre comparatif, une reaction effectuee dans les memes conditions de 
temperature et de concentration initiates, le xanthate de Tart anterieur (a-(0- 
ethylxanthyl)propionate d'ethyle) (ou O-Ethyl S-(l-methoxycarbonylethyl) 
dithiocarbonate) conduit & un polymere presentent un indice de polydispersite 
proche de 2. 

Exemple 5 : 

Polymerisation de I'acetate de vinyle en presence du xanthate 

lAa (HI). 
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On introduit dans un tube de Carius : 

- 1 7,4 mmol d'acetate de vinyle (1 ,5 g) 

- 0,22 mmol de xanthate lAa (89,8 mg) 

- 0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg) 

Selon le meme protocole experimental que celui decrit dans 
I'exemple precedent, la reaction est realisee a 80°C, puis stoppee cette fois-ci 
au bout de 8 heures. Le poiym^re est ensuite analyse. 



10 La conversion en monomSre est de 1 1 .3 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 
M n vaut 1 300 g/mol. 
M w /M n vaut 1,17. 



15 

Exemole 6 : 

Polymerisation du styrene en presence du xanthate lAa (IV). 



On introduit dans un tube de Carius : 
20 - 43,2 mmol de styrene (4,5 g) 

- 0,184 mmol de xanthate lAa (76 mg) 

Selon le meme protocole experimental que celui decrit dans I'exemple 1, la 
reaction est menee & 1 10°C et est stoppee cette fois-ci au bout de 48 heures et 
25 le polym£re est analyse. 



La conversion en monomere est de 71,3 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 
M n vaut 16200 g/mol. 
30 M w /M n vaut 1,13. 
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F,xenip|e 7 : 

Synthase d'un copolymere dibloc polystyrene-b-polyacrylate 



Selon le meme protocole experimental que celui decrit dans 
.-exemple 1, la reaction est menee a 80°C et est stoppee cette fois-ci au bout de 
10 heures et le polymere est analyse. 



10 - 3g de polystyrene IV 

. 1 ,85 g (18,5 mmol) d'acrylate d'ethyle 

- 3 mg d'AIBN (0,018 mmol) 

- 5 ml de toluene 

15 La conversion en monomere est de 87,3 %. 

Mn vaut 23700 g/mol. 
Mw/Mn vaut 1,17. 



20 Fyemole 8 : 

Synthese d'un copolymere dibloc polystyrene-b-polyacrylate 

de t-butyle : 

Selon le meme protocole experimental que celui decrit dans 
25 I'exemple 1 , la reaction est menee a 80°C et est stoppee cette fois-ci au bout de 
10 heures et le polymere est analyse. 

- 1g de polystyrene II 

- 2,96 g (23 mmol) d'acrylate de t-butyle 

- 2,5 mg d'AIBN (0,01 5 mmol) 
30 - 5 ml de toluene 

La conversion en monomere est de 91 %. 
M n vaut 21 100 g/mol. 
Mw/Mn vaut 1,19. 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de preparation de polymeres, caracterise en ce qu'on 
5 met en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose de formule generale (IA), (IB) ou (IC) : 

10 S 

\\ 

C-S-R1 (IA) 

/ 

R2-0 

15 

r2'-(_0- C-S-R1) P (IB) 



20 Rl'-(-S- C-0-R2) p (IC) 

II 
S 

dans lesquelles : 



25 - R 2 et R z identiques ou differents representent un groupe de 

R3 9 



formule 



30 



- P- — OR5 
* OR6 
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dans laquelle : 

R 3 et R 4 identiques ou differents sont choisis parmi un groupe 
haiogene. -NO, -S0 3 R, -NCO, CN, R, -OR. -SR. -NR, -COOR, O CR, -CONR, 

5 -NCOR 2 C^.avec n compris entre 1 et 20, de preference egal a 1 

5 NCOR 2 , . ^ ^ ueis grQupes r . dentjques qu djff . rents repr6sentent 

H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle, 

- alcSnyle, 
10 - alcynyle, 

. cycloalcenyle, 

- cycloalcynyle. 

- aryle, eventuellement condense a un heterocycle aromatique ou 

non, 

15 alkaryle, 

aralkyle, 
heteroaryle, 

eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes identiques 
20 ou differents choisis parmi haiogene. =0, =S. OH. aicoxy. SH. thioalcoxy. NH 2 , 
mono ou dialkylamino. CN. COOH. ester, amide. C n F 2n+ , et/ou eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi O. S. N. P. 

- ou un groupe heterocyclique eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupes tels que dtfinis precedemment 
25 . qu R 3 et R* torment ensemble avec Tatome de carbone auxquels 

ils sont attaches un groupe =0. =S ou un cycle hydrocarbone ou un heterocycle, 

• R 5 et R B identiques ou differents representent un groupe tel que 

defini ci-dessus pour R 

• ou R 5 ou R a forment ensemble une chaine hydrocarbonee en C 2 - 

30 C 4 . eventuellement interrompu par un heteroatome choisi parmi O. S et N, 

- R 1 et R 1 ' identiques ou differents representent un groupe tel que 

d6fini ci-dessus par R 3 ou R 4 , 

- p represente un nombre entier de 2 a 10. 
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2. Proc6de selon la revendication 1, caracteris6 en ce que R 3 
repr6sente un groupe electroattracteur. 

3. Procedfe selon Tune quelconque des revendications 
5 precedentes, caract6ris6 en ce que R 3 repr§sente un groupe alkyle substitue par 

au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome, ou un groupe cyano. 

4. Precede selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce 
que R 4 repr6sente un atome d'hydrogene. 

10 

5. Proc6de selon la revendication 3, caract6ris6 en ce R 3 est choisi 
parmi les groupes suivants : 

- CF 3 , 

- CF2CF3, et 
15 -C6F13. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caract6ris6 en ce que R 1 est choisi parmi les groupes : 

- CH(CH3)(C02Et) 
20 - CH(CH3)(C6H5) 

- CH(C02Et)2 

- C(CH3)(C02Et)(S-C6H5) 

- C(CH 3 )2(C6H 5 ), et 



25 




x — -~ 
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7 Procede selon rune quelconque des revendications 
pontes, caracterise en ce que .a po.ymerisa.ion me. en ceuvre un compose 
de formule (1A). 

8. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce 
que le compose de formule (IA) est choisi parmi : 



10 



15 



20 



25 



OEt 
P-OEt 



Me0 2 CT S» CF3 ° Aa) 



OEt 



I II °==P-OEt 



Me0 2 (T S O— ( (|Ab) 

CH3 



9 Procede selon rune quelconque des revendicatlons 
precedents, caracterise en ce que le monomers emyleniquemen. 
Lis! parmi : ,e styrene ou ses derives, ,e butdiene. ,e chloroprene. ,es esters 
(m«h)acryliques et les nitriles vlnyliques. 

10 Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedents, caracterise en ce que le monomere etyleniquemen. insatur. est 
cnoisi parmi .acetate de vinyle, ie Versatate® de vinyle e. le pro P ,onate de 
vinyle. 

11 Composition polymere susceptible d'ebe obtenue par le 
procede qui consist a mettro en contact un monomere 

insature, une souroe de radicaux .ibres e. un compose de formule (IA), (IB) ou 
(IC) tel que defini aux revendications 1 a 6. 
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12 Composition polymere selon la revendication precedents 
caracterise en ce qu'elle presente un indice de polydispersite d'au plus 2. de 
preference d'au plus 1,5. 

13. Composition comprenant majoritairement un polymere de 
formule generate (Ilia) : 



FP -O 



s v i 

- S c - (CW = CW) a - CHj 

/ I 



C-(CV_CV) b -CH 2 R 1 dllA) 

I 

X* 



15 



10 danslaqueile: 

- R 1 et R 2 sont tels que definis a la revendication 1 ; 

. V, V, W et W, identiques ou differents, represented H, un groupe 

alkyle ou un halogene ; 

X X' Y et Y' identiques ou differents representent H, un 

halogene ou un groupe tf. OR^, 0 2 CO^ NHCOH, OH, NH, NHR^. NR 2 , RJTCr 
, NHCOR 7 , CO.H, C0 2 R^, CN. CONH 2 , dans lesquels R 7 est chois, parm, les 
groupes R tels que definis a la revendication 1 ; 

. a et b identiques ou differents valent 0 ou 1 ; 
- m et n identiques ou differents sont superieurs ou egaux ft 1. et 
.orsque run ou .'autre est superieur a 1. les motifs unitaires repetitifs sont 
identiques ou differents. 

14 Composition polymere selon la revendication 13. caracterisee 
en ce que le polymere de formuie generale ..la) est un homopolymere, les motrfs 

25 unitaires repetitifs etant identiques. 

15 Composition polymere selon la revendication 13, caracterisee 
en ce que .e polymere de formule generate Ilia) est un polymere sequence, les 
motifs unitaires repetitifs etant differents. 

30 



20 
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16 Precede da preparation d'une composition oompranant un 
po^ara mul«b.oc aaion ia ravandication 15. oaractansa an ca qtfc* r**te au 
una fois ,a miss an oauvra du prooada saton runa das ravand,casons 

. a la placa du oomposa pracursaur da formula (IA), (IB) ou (IC), la 
polyn.ara saquancs issu da la mlsa an oauvra praoadenta. 

17 Polymera saquanca salon la ravandioation 15. oaractansa an 
10 ca OUH pr^sama au mains daux polymaras saquancas chofcis parm, las 

associations suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de methyle, 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

15 . polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

. polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

1 8. Composes de formules generates la a Ic : 



20 



S 

\\ 

C-S-R 1 OA) 



25 



/ 

R2-0 



R 2'4_0_ 

30 



C _S-R 1 )p OB) 

II 

S 
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R1'-(_S- C-0-R2) p (IC) 
II 
S 



dans iesqueis: 

- R 2 et R 2 *' identiques ou differents representent un groupe de 

formule : 



10 



15 



R 3 9 



+ 



I 

OR 5 



* OR6 



dans laquelle : 

• R 3 et R 4 identiques ou differents representent un groupe 
20 halogene, -NO, -S0 3 R, -NCO, CN, R, -OR, -SR, -NR 2 , -COOR, 0 2 CR, -CONR 2 , 
-NCOR 2 , C n F (2n+1) avec n compris entre 1 et 20, de preference egal a 1 

dans Iesqueis les groupes R identiques ou differents representent 
H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle, 
25 - aicenyle, 

- alcynyle, 

- cycloalcenyle, 

- cycloacynyle, 

- aryle, eventuellement condense a un h§terocycle aromatique ou 

30 non, 

alkaryle, 
aralkyle, 
heteroaryle, 

35 Eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes identiques 

ou differents choisis parmi halogene, =0, =S, OH, alcoxy, SH, NH 2 . mono- ou 
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dialM am,no, CN. COOH. es.er, am«e. CP e«/ou .vehement 

p — t;: r— — ~ ~- * — • 

n. -O -S ou un cycle hydroeamone ou un heterocycle. 
te - 2 U d J rente un eroU pe lei que 

- R 1 et R 1 ' identiques ou differents represent 

defini ci-dessus par R 3 ou R 4 , 

_ p represente unnombreentrede 2 a 10, 

. r r^nresente un groupe alkyle, et R 3 et R 4 

— ^ r R « ZTST cwessus, R - nScessalremen, 

« reprtSente,rt U " rlieunf gZes IdenKques ou d«eren,s cnolsis parmi 

' o 7 Z SH. Woalcoxy. NH, mono ou ***** CN, 
na,ooene.=0.-S OH.alooxy. ^ ^ pius|eurs atomes 

COOH, ester, amide, CP*,*,, euuu 
choisis parmi O, S, N, P. 

Composes sa.on la revend.ca.ion 18. caractenses en ce qua R a 
represente un groupe electroattracteur. 

20 Composes salon la revendlcatai 18. caresses en ce que R> 
25 rep „sen,e un "roup/alKyle su^a pa, au molna un aloma da fl uor, da Clore 
et/ou de brome, ou un groupe cyano. 

21. Composes selon la revendication 18. caracterises en ce gue R 4 
represente un atome d'hydrogene. 

22. Composes se,on la revendication 18, caractenses en ce gue R 3 
est choisi parmi les groupes suivants : 

- CF3, 



pCl /i* K.G0/C345S 
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- CF2CF3, et 

- C6F13- 

». Compos sdon U .vendicatoo 18. Caracas en ce ,ue R 1 

5 est choisi parmi les groupes : 

-CH(CH3)(C02B) 

-CH(CH3)(C6H5) 

- CH(C02Et)2 
-C(CH3)(C02B)(S-C6H5) 

- C(CH3)2(C6H5). «* 



10 



H O 




24. Composes seion ia revocation 18. earaches en ce cue le 
compose de formule (IA) est choisi parmi : 



15 



I I 0=P-OEt 



CF3 



20 

OEt 



MeChCT S (lAb) 

CH3. 
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Utinsatiort de compost de formules genera.es »A a IC : 



25. 



10 



15 



20 formule 



S 

\\ 

C-S-R 1 < IA > 

/ 

R2-0 

R 2"4— O- C-S-R 1 )p ( lB ) 
II 
S 

R 1'4_S- C-0-R 2 )p 
II 

s 



R3 O 
1 — P OR 5 

i | 

26 OR* 



dans laquelle : , c . n(pr , t un ar0 upe halogene, 

C^avec " d -P-^r uP es P R .denies cu « -P— - 
H ou un groupe choisi parmi : 
35 - a,kyle ' 
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. alcenyle, 

- alcynyle, 

. cycloalcSnyle, 

'. STZ£*m«« condense a un heferocycte aromatique ou 



non, 



alkaryle, 

aralkyte. 
hSteroaryle, 



10 



15 



20 



eventuellemen. subs*ues par un ou plusieurs groupes identiques 
. r\ — q OH alcoxv SH, thoalcoxy, NH 2 , 

ou different* choisis parmi ha.ogene, -O. -S. OH, a.coxy, . 
mo no- ou dlatRylamino. CN. COOH, estar, am,de, C„F„„ et/ou 

■„ tommou oar un ou plusieurs alomes cholsis parmi O, s, N, f. 

.nterrompu par un ^P^ Svent ^ lement 8UbstitU e par un ou 

oluaieurs aroupes tels que definis precedemment 

P . ou R 3 et R 4 ferment ensemble aveo ratome de carbone auxquels 

-n -d nu un cvcle hydrocarbon^ ou un hSterocycle, 

«H C-dessus^pour R ^ ^ ^ ^ e „ Cj . 

C aventuellement interrompu par un h^roatome choisl parmi O. S et N 

C„ eventuel, ^ ^ ^ ^ ^ repr6sentent un aro upe tel que 

d«ni ci-dessus par R 3 ou R*. 

. p represents un nombre entier de 2 a 10, 
pour ,a pojdsln radioalaire contrttee de n— s a ,nsa,ura„on 

ethylenique. 

28 . Prorfde de prepared de composes de formuie gentle ,A 
0 saion ,a revocation 1S, oaraotarts, en ce qu',1 comprend.es «ap« , • 
a) reaction d'un compose carbonyie de formuie generate II . 



R 4 
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* et « M M *» «« 8 <**"»■ ^ U " Ph ° SPHte ^ 
formule generate HI : 

O 

I 

H P OR5 TO 

I 

OR 6 

rs et R 6 etant tels que definis ci-dessus, 

pour former un compose de formule generate IV : 

R3 ° 



15 



HO-Up— OR5 CM 



OR6 



R3 r 4 R s et R B etant tels que definis ci-dessus, 

-hp formule IV avec du disulfure de carbone 
m reaction du compose de formuie iv dveu 

formule V : 

R*0 (C=S)-S-, NT (V) 

d ans laquelte R> est te, que defini pr^demment et M* represente 
un cation, notamment de metal alcalin ; 

c) action du compose de formule V avec un compos, de formule 

VI: 



WO 01/42312 , Q PCT/FR00/03458 

dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et X represente un 
atome d'halog^ne, pour conduire au compose de formule (IA) tel que defini a la 
revendication 18. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



irttcfiicb <*i Application no 

PCT/FR 00/03458 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F2/38 C08F293/00 C07F9/40 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08F C07F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Intemal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



BURKE, TERRENCE R., JR. ET AL: 
"Preparation of fluoro- and 
hydroxy-4-( phosphonomethyl )-D , L- 
phenyl alanine suitably protected for 
solid-phase synthesis of peptides 
containing hydrolytically stable analogs 
of O-phosphotyrosine" , J. ORG. CHEM. 
(1993), 58(6), 1336-40 XP002141808 
See fig. 8b p. 1337 

BURKE, TERRENCE R., JR. ET AL: 
'Phosphonate - containing inhibitors of 



18,21 



18,21 



tyros ine-specif 1c protein kinases" 

MED. CHEM. (1991), 34(5), 1577-81 

XP002141809 

See fig. 8 p. 1577 



-/- 



J. 



s 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



El 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general stale of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim (s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disclosure, use, exhibttion or 
other means 

■P' document published prior to the International fifing date but 
later than the priority dale claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the ciaimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
m the art 

'&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



16 March 2001 



Dale of mailing of the international search report 



27/03/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL-2280HVRQswfk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Rose, E 



Form PCT/ISA/210 (second shoot) UuJy 1892) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT n 



DOCUME NTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category- I Ola.ton of document wth location, where appropnale. o. the retevant 



WO 00 75207 A (FRANCK XAVIER ;ZARD SAHIR Z 
(?R); DESTARAC MATH I AS (FR) ; RHONE POU) 
14 December 2000 (2000-12-14) 
claims 1-15 

US 3 901 932 A (HATANAKA TUT0MU ET AL) 
26 August 1975 (1975-08-26) 
claim 1 

column 2, line 15-47 
column 3, line 21-30^ ^ 

n&TABASE CHEMABS 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS , 

TADa', FUSAO ET AL: "Phosphonate esters for 

gear' oil additives" 

retrieved from STN 

Database accession no. 84:9^b/ 

XP002141811 

f jp r 5? 11U06 A (SAKAI CHEMICAL INDUSTRY 

CO., LTD., 0APAN) 

1 September 1975 (1975-09-01) 

ANDERSON, GLEN T. ET AL: "Catalytic 
Antibodies in Synthesis: Design and 
Synthesis of a Hapten for Application to 
the Preparation of a Seal em c Pyrrolidine 
Rina svnthon for Ptilomycalln A , J. OKfa. 
CH«. (199?), 61(1), 125-32 XP002141810 
See fig. 33 & 34 P-128_ 

W0 98 01478 A (LE TAM PHU0N6 ;M0AD GRAEME 
(AU)- RIZZARDO EZI0 (AU); THANG SAN H0A) 
15 January 1998 (1998-01-15) 
claims 1-10 

FR 2 764 892 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
24 December 1998 (1998-12-24) 
cited In the application 
page 8, line 30 -page 9, line 8 
claims 1-10 



al Application No 

PCT/FR 00/03458 



Relevant to ctaim No. 



1-26 



18,21,26 



18,21,26 



18,26 



1-26 



1-26 



ATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



ai Application No 

PCT/FR 00/03458 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 



WO 0075207 



14-12-2000 



FR 



2794463 A 



08-12-2000 



US 3901932 A 26-08-1975 JP 829188 C 14-09-1976 

OP 49126623 A 04-12-1974 

JP 51006128 B 25-02-1976 

GB 1420543 A 07-01-1976 



JP 50111106 A 01-09-1975 NONE 



W0 9801478 A 15-01-1998 



AU 


728717 


B 


18-01-2001 


AU 


3603397 


A 


02-02-1998 


BR 


9710219 


A 


10-08-1999 


CA 


2259559 


A 


15-01-1998 


CN 


1228787 


A 


15-09-1999 


EP 


0910587 


A 


28-04-1999 


JP 


2000515181 


T 


14-11-2000 


TW 


384292 


B 


11-03-2000 



FR 2764892 


A 


24-12-1998 


AU 


8342598 


A 


04-01-1999 








BR 


9810289 


A 


19-09-2000 








CN 


1268958 


T 


04-10-2000 








EP 


0991683 


A 


12-04-2000 








WO 


9858974 


A 


30-12-1998 








HU 


0002090 


A 


28-10-2000 








NO 


996389 


A 


23-02-2000 








PL 


337608 


A 


28-08-2000 








SK 


174199 


A 


12-06-2000 








US 


6153705 


A 


28-11-2000 








ZA 


9805450 


A 


06-01-1999 



Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE REOHrCHE INTERNATIONALE 



Demon. ternatiO"?'*? No 

PCT/FR 00/03458 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET OE LA DEMANDS , 

CIB 7 C08F2/38 C08F293/00 C07F9/40 



Selon la classification Internationale des brevets (CIS) ou a la fois selon la classification nationals et la CIB 



B. DOMAIN ES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mini male consulted (systems de classification sirivi des sym botes de ctassement) 

CIB 7 C08F C07F 



Documentation consulted autre que la documentation minimaie dans la mesure ou ces documents re le vent des domaines sur iesquels a porte la recherche 



Base de donnees etectronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnsss, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMUE PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant. rindication des passages' pertinents 


no. des revendications visees 


X 


BURKE, TERRENCE R. , JR. ET AL: 


18,21 




"Preparation of fluoro- and 




hydroxy-4-( phosphonomethyl )-D , L- 






phenyl alanine suitably protected for 






solid-phase synthesis of peptides 






containing hydrolytical ly stable analogs 






of O-phosphotyroslne" , J. ORG. CHEM. 






(1993), 58(6), 1336-40 XP002141808 






See fig. 8b p. 1337 




X 


BURKE , TERRENCE R. , JR. ET AL: 


18,21 




"Phosphonate - containing Inhibitors of 




tyroslne-speciflc protein kinases" , J. 






MED. CHEM. (1991), 34(5), 1577-81 






XP002141809 






See fig. 8 p. 1577 






-/- 





[Yj v< * |a 



suite du cadre C pour ta fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories spectaies de documents cites: 

*A* document definissant ratal general de la technique, non 

considers comma parttculterement pertinent 
"E* document anterieur. mats publle a la date de depot International 

ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d*une 
autre citation ou pour une raison sped ale (telle qulndiquee) 

*0" document se referent a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P" document publle avanl la date de depot international, mas 
posterteurement a la date de priorite revendiquee 



document utterteur puttie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a fetat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de invention 

1 document particulierernent pertinent: rtnven tion revendiquee ne peut 
etre conslderee oomme nouvelle ou com me impliquant une activite 
inventive par rapport au document considers tsolement 

1 document paruculierement pertinent; rinven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme imp D quant une activite inventive 
kwsque (e document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la me me famille de brevets 



Date a laqueOe la recherche Internationale a ete effectivernent achevee 

16 mars 2001 


Date d'expedfuon du present rapport de recherche Internationale 

27/03/2001 


Nom st adresse postals de f administration charges de la recherche internationals 
Office European des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22B0HVRfJswljk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Rose, E 



Farmtfaite PCT/1SA/210 (douariomo tauiBa) Quikjl 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE 



RE^^l 



RCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 00/03458 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avecje cas echeant, IMndicatlondes passages pertinents 



no. des revendicalions visees 



WO 00 75207 A (FRANCK XAVIER ;ZARD SAMIR Z 
(FR); DESTARAC MATH I AS (FR); RHONE P0U) 

14 decembre 2000 (2000-12-14) 
revendi cat ions 1-15 

US 3 901 932 A (HATANAKA TUTOMU ET AL) 
26 aoOt 1975 (1975-08-26) 
revendi cation 1 
colonne 2, ligne 15-47 
colonne 3, Hgne 21-30 

DATABASE CHEHABS 'en ligne! 
CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS , 
OHIO, US; 

TADA, FUSA0 ET AL: "Phosphonate esters for 

gear oil additives" 

retrieved from STN 

Database accession no. 84:92587 

XP002141811 

abrege 

& JP 50 111106 A (SAKAI CHEMICAL INDUSTRY 

CO., LTD., JAPAN) 

1 septembre 1975 (1975-09-01) 

ANDERSON, GLEN T. ET AL: "Catalytic 
Antibodies 1n Synthesis: Design and 
Synthesis of a Hapten for Application to 
the Preparation of a Scalemic Pyrrolidine 
Ring Synthon for Pt1lomycal1n A" , J. 0R6. 
CHEM. (1996), 61(1), 125-32 XP002141810 
See fig. 33 & 34 p. 128 

W0 98 01478 A (LE TAM PHU0NG ;M0AD GRAEME 
(AU); RIZZARD0 EZI0 (AU); THANG SAN HOA) 

15 Janvier 1998 (1998-01-15) 
revendi cations 1-10 

FR 2 764 892 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
24 decembre 1998 (1998-12-24) 
cite dans la demande 
page 8, ligne 30 -page 9, ligne 8 
revendi cations 1-10 



1-26 



18,21,26 



18,21,26 



18,26 



1-26 



1-26 



Fonrmiaire PCT/lSA/210 (suite da la deux feme feuffle) Quillet 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements rdatifs aux memtores de families de brevets 


ueman. .iernaiionaie nio 

PCT/FR 00/03458 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 


Date de 
publication 



WO 0075207 A 14-12-2000 FR 2794463 A 08-12-2000 



US 3901932 


A 


26-08-1975 


JP 


829188 


C 


14-09-1976 








JP 


49126623 


A 


04-12-1974 








JP 


51006128 


B 


25-02-1976 








GB 


1420543 


A 


07-01-1976 



JP 50111106 A 01-09-1975 AUCUN 



WO 9801478 A 15-01-1998 



AU 


728717 


B 


18- 


-01- 


-2001 


AU 


3603397 


A 


02- 


-02- 


-1998 


BR 


9710219 


A 


10- 


-08- 


-1999 


CA 


2259559 


A 


15- 


-01- 


-1998 


CN 


1228787 


A 


15- 


-09- 


-1999 


EP 


0910587 


A 


28- 


-04- 


-1999 


JP 


2000515181 


T 


14- 


-11- 


-2000 


TW 


384292 


B 


11- 


-03- 


-2000 



FR 2764892 


A 


24-12-1998 


AU 


8342598 


A 


04-01-1999 








BR 


9810289 


A 


19-09-2000 








CN 


1268958 


T 


04-10-2000 








EP 


0991683 


A 


12-04-2000 








WO 


9858974 


A 


30-12-1998 








HU 


0002090 


A 


28-10-2000 








NO 


996389 


A 


23-02-2000 








PL 


337608 


A 


28-08-2000 








SK 


174199 


A 


12-06-2000 








US 


6153705 


A 


28-11-2000 








ZA 


9805450 


A 


06-01-1999 



Formulairo PCT/1SA/21 D (annexe famfltea da brevsts) QuiBel 1992) 



